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RESUMEN

En este trabajo, se presentan los resultados obtenidos de la evaluacion
electroquimica de cuatro compuestos organicos que tienen propiedades de
inhibicién a la corrosiéon. Tales compuestos fueron utilizados en un sistema de
acero al carbono SAE 1018, sumergido en una solucion NACE TM 0177 [0.04M de

acido acetico (CH,COOH), acetato de sodio (NaCOOCH,), pH = 3.5y 30,172 ppm

Cl- como NaCl (0.52 M CI-)] saturada con HyS a 25°C. La evaluacion de los
compuestos se realiz6 utilizando polarizacion lineal (= 20 mV sobre el potencial de
corrosion) y curvas de polarizacion (+ 300 mV sobre el potencial de corrosion); sin
agitacién y con agitacion a una velocidad de 1000 revoluciones por minuto,
usando un electrodo de disco rotatorio.

Los cuatro compuestos organicos evaluados son: a) Bencimidazol-2-tiona, b)
Isoftaldehido + 5,7-dicloro8-Hidroxiquinaldina, c) Tereftaldehido + 5,7-dicloro2-
metil-8-quinolinol y d) 2-Piridin-2-yl-oxazolo[4,5-b]piridina, utilizando para la
evaluacioén diferentes concentraciones de los mismos por separado.

Los resultados indican que los compuestos, seleccionados para medios acidos,
funcionan como inhibidores de corrosidn mientras no se tenga agitacion en el
sistema; mientras que la pelicula de productos de corrosion o del compuesto es
removida con la agitacion. No obstante, el compuesto Tereftaldehido + 5,7-
dicloro2-metil-8-quinolinol presenté eficiencias medianamente razonables, dando

lugar a una nueva ruta de experimentacion para trabajos futuros.
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INTRODUCCION

Los inhibidores de corrosion han sido, durante las ultimas décadas, la respuesta a
la pregunta ;Como hacer que los equipos metalicos utilizados en la industria
duren mas o no se corroan tan rapido? La busqueda de compuestos que sean
cada vez mas efectivos depende tanto de la facilidad con que éstos puedan ser
obtenidos en grandes cantidades, asi como del conocimiento del medio en el que

se aplicaran dichos compuestos.

Actualmente la aplicacion de inhibidores de la corrosion en la industria esta sujeta
principalmente a que la evaluacion de los mismos en laboratorio sea satisfactoria y
que los medios en los que se realice la evaluacién sean lo mas parecidos posible

a aquellos en los que se aplicaran los compuestos.

Algunos de los compuestos organicos que poseen mejores caracteristicas de
inhibicién de la corrosion son aquellos que por sus propiedades fisicas y quimicas
de distribucion de cargas y enlaces quimicos [1] poseen cierta afinidad por los

metales.

En trabajos anteriores [2,3,4] se propusieron algunos compuestos organicos que
han mostrado buenas caracteristicas de inhibicion a la corrosion en presencia de
cloruros en un ambiente corrosivo tipo NACE TM 0177 [5]. De estos compuestos
se seleccionaron cuatro que presentaron los mejores resultados de inhibicion a la
corrosiéon en ausencia de H,S y en este trabajo se evaluaron dichos compuestos
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en presencia de H,S, con el propdsito de seleccionar aquellos con mejor eficiencia
de inhibicion a la corrosion. Es importante mencionar que aun cuando no se
tengan eficiencias por encima del 90%, los compuestos seleccionados seran
susceptibles de modificaciones estructurales (por ejemplo, mediante la adicién de
sustituyentes), a través de la sintesis quimica, que les permita mejorar sus

resultados; lo cual ya no esta en el alcance de este trabajo.

Por otra parte, cabe mencionar que este trabajo forma parte de un proyecto de
investigacion basica que busca encontrar inhibidores de corrosién que puedan ser
utiizados en ambientes &acidos amargos, cuyos efectos de ampollamiento,
fragilizacion o agrietamiento, sobre acero al carbono, puedan ser disminuidos
mediante el uso de pequenas cantidades de los mismos. De esta manera, en este
escrito, se situara al lector en el ambito actual de la investigacion de inhibidores de

corrosion, mediante los antecedentes del proyecto descritos en el primer capitulo.

El tema de inhibidores de corrosién, se explica brevemente en el segundo
capitulo. De la misma manera, se hace mencion de los conceptos fundamentales,
que permiten soportar los resultados de esta tesis. En el capitulo Ill se describe la
metodologia que se utilizd para la evaluacion de los inhibidores de corrosion,
mientras que los resultados de dicha evaluacién y la discusion de los mismos se
presenta en el capitulo IV. Finalmente, se muestran las conclusiones, bibliografia
referida y algunos temas en los anexos que podran facilitar la comprension de la

importancia de este trabajo.



OBJETIVOS

Los objetivos que se plantean para esta investigacion son:

OBJETIVO GENERAL

Evaluar la eficiencia de inhibicion de cuatro compuestos con caracteristicas de
inhibicién a la corrosion utilizando técnicas electroquimicas de polarizacion lineal
(PL) y curvas de polarizacion de Tafel (PT), en un sistema de acero al carbono
SAE 1018 sumergido en una solucién tipo NACE TM 0177, saturada con acido
sulfhidrico (H2S) con y sin agitacion; con la finalidad de determinar cual de ellos
ofrece una posibilidad mas adecuada para el desarrollo de nuevos inhibidores de

corrosion.

OBJETIVOS PARTICULARES

1. Evaluar la eficiencia de inhibicién a la corrosién que tienen los compuestos
en medio acido amargo, utilizando polarizacién lineal (PL) y curvas de
polarizaciéon de Tafel (PT), sin agitacion y con agitacion, utilizando
diferentes concentraciones de los mismos, por separado.

2. Determinar los parametros de corrosion: Potencial de corrosion (Ecorr),
Resistencia de polarizacion (Rp), corriente de corrosion (lcorr) y eficiencia
de inhibicién a la corrosion (%E) mediante los resultados obtenidos por PL y

PT.



3. Determinar cual de los inhibidores es mas efectivo y en qué concentracion,

de acuerdo con los parametros de corrosion determinados.

JUSTIFICACION

La evaluacion de la resistencia a la corrosion de materiales metalicos, en
presencia de diferentes compuestos, en ambientes de refinacion del petréleo, es
un tema de suma importancia en las Uultimas fechas, donde se busca la
optimizacion en las operaciones de las plantas de proceso y la mayor durabilidad
de los equipos utilizados en las mismas. El uso de inhibidores de corrosion ha
proporcionado, por mucho tiempo, una solucién a los dafios ocasionados por la
corrosion en la industria, sin embargo, debido a la gran cantidad de ambientes

corrosivos, la seleccidon de un inhibidor de corrosion no es facil.

Para el caso de inhibidores de corrosién que se aplicaran en la industria del
petroleo, entre los principales agentes corrosivos que tienen que ser considerados
se encuentran los cloruros, el hidrégeno atémico y el H,S. Asi que, si los
compuestos seleccionados son resistentes a estos agentes corrosivos, se puede
decir que cuentan con grandes posibilidades de llegar a ser aplicados en la
industria. Ante lo descrito, es importante realizar una seleccidon adecuada de
compuestos con caracteristicas de inhibicibn a la corrosion, que permita
determinar aquellos que pueden ser precursores de inhibidores de corrosiéon para
uso en ambientes “acidos amargos”, denominados asi por la presencia de altas

cantidades de H* y H,S.



CAPITULO I

ANTECEDENTES

En la actualidad se tiene una gran variedad de metales que seran utilizados de
acuerdo al tipo de ambiente en el que seran expuestos. Dichos materiales
ofreceran una mayor o menor resistencia a la corrosion que dependera de su

naturaleza y de los agentes corrosivos presentes.

La corrosion del acero en medios acuosos conteniendo HyS es de gran interés en
la industria del petroleo y del gas [6], ya que entre los agentes corrosivos mas
importantes en la destilacion de las plantas primarias estan los cloruros, acidos
organicos y el H,S [5]. Por esta razén es importante realizar una evaluacién de la
resistencia a la corrosidén de los materiales metalicos, en ambientes de refinacion
del petréleo, con la finalidad de alcanzar la optimizacion en la operacion de las
plantas de proceso, asi como una mayor durabilidad de los equipos utilizados en

las mismas.

Usualmente, se dice que los inhibidores de corrosion protegen el metal por
adsorcion en su superficie y retardan la disolucion y desgaste del metal en un
medio agresivo; por lo que una seleccion apropiada del inhibidor para el metal es
muy importante [7]. El numero de inhibidores de corrosion disponibles es muy

grande y la eleccidn dependera del metal que se protegera, de la naturaleza del



ambiente corrosivo y de las condiciones de operacion a las que se encuentren

sometidos [1].

En la literatura existe una gran cantidad de trabajos que reportan el uso de
compuestos de tipo organico cuyas caracteristicas de inhibicion a la corrosion
pudieran ser explotadas; en general, los compuestos organicos tales como aminas
y compuestos heterociclicos, han sido utilizados como inhibidores en aplicaciones
industriales [8]. Por otro lado, los compuestos organicos que contienen atomos de
nitrogeno son comunmente usados para disminuir el ataque de la corrosion [9].
Asi mismo, muchos estudios indican que el nitrégeno contenido en compuestos
organicos tiene un mejor comportamiento en un medio acido en presencia de
cloruros que en un medio acido con sulfuros [10], por lo que es importante realizar

los estudios en un medio en presencia de H,S.

En los ultimos afios, se ha intentado introducir el uso de las técnicas
electroquimicas como herramientas en la medicion instantanea de la corrosién en
materiales metalicos, logrando proponer mecanismos para ambientes corrosivos
de métodos técnicos ya utilizados en la industria con algun fin especifico. Tal es el
caso de los estudios realizados en [1,11], donde se ha planteado un mecanismo
de corrosion, para un sistema compuesto de acero al carbono SAE 1018 en una
solucion amortiguada tipo NACE TM 0177 (conteniendo acido acético, acetatos
cloruros y H,S). EI método NACE TM 0177 [5] es uno de los mas utilizados para la
evaluacién de metales y aleaciones sometidos a la corrosién bajo tension y/o
ampollamiento, muy comun en la industria del petroleo. EI mecanismo de

corrosion propuesto para este medio [5] sirvid como punto de partida para el



andlisis de los resultados de la aplicacién de las técnicas de evaluacion de la

eficiencia de inhibicion a la corrosion en este trabajo.

1.1 Antecedentes Histéricos del proyecto

En 1997 se generd un proyecto de colaboracion entre la UAMI y el IMP, en el que
se pretendia sustituir el uso de las técnicas gravimétricas en la evaluacién de
inhibidores de corrosion, por técnicas electroquimicas que permitieran, ademas,
conocer los mecanismos de inhibicion de los compuestos utilizados en la industria

del petréleo.

Debido a, la gran variedad de ambientes corrosivos utilizados y el escaso
conocimiento de los mecanismos de corrosion en dicha industria, provocé que se
iniciara el estudio desde la estandarizacibn de ambientes corrosivos y se
determinaran los mecanismos de corrosién en los mismos. Asi, por ejemplo,
Cabrera- Sierra y Cols. [12] E. Sosa y Cols.[13], y Veloz-Rodriguez M. A. [1]
realizaron estudios de mecanismos de corrosion en ambientes amargos alcalinos
y acidos de la industria del petréleo, de tal forma que el estudio continuaria con la
determinacion de los mecanismos de inhibicidon de los compuestos utilizados como

inhibidores de corrosion.

Este trabajo se planted, como una continuacion al estudio del mecanismo de
inhibicién de la corrosién en medios acidos amargos realizado por M. A. Veloz [1]
y la seleccién de inhibidores en medio acido realizada por J. O. Alvarado [3] en un

ambiente tipo NACE TMO0177 [5] (pH amortiguado a 3.5 con una composicion de



0.4% NaCOOCHSs;, 0.23% CH3;COOH y 5% NaCl, porcentaje en peso) asi como
contribuir en el disefio y seleccion de inhibidores de corrosion adecuados al uso en

ambientes acidos amargos de la industria petrolera.



CAPITULO Il

CONCEPTOS FUNDAMENTALES

En este capitulo, se muestran los conceptos fundamentales de varios temas de
suma importancia, con el fin de proveer al lector de algunas herramientas que

mejoren la comprension de la importancia de este trabajo.

lI-1¢ Por qué existe la corrosion?

La corrosion de los metales es en cierto sentido inevitable, una pequefa venganza
que se toma la naturaleza por la continua explotacion a que la tiene sometida el
hombre. Ahora bien, los metales, salvo alguna que otra rara excepcién, como los
metales nobles (oro, platino, etc.), no existen como tales en naturaleza, sino
combinados con otros elementos quimicos formando los minerales, como los

oxidos, sulfuros, carbonatos, etc.

Para la obtencién de los metales en estado puro, se debe recurrir a su separacion
a partir de sus minerales, lo cual supone un gran aporte energético. Solo por
mencionar un ejemplo, es necesario un enorme consumo de energia eléctrica en
el funcionamiento de una aceria para obtener un material tan indispensable para el

desarrollo actual, como el acero. Aun cuando el acero es producido



adecuadamente, éste rapidamente inicia el periodo de retorno a su estado natural,

formando los 6xidos de hierro.

Esta tendencia de regresar a su estado original no debe extrafar. Si después de
milenios, el hierro se encuentra en los yacimientos bajo la forma de 6xido, es que
este compuesto representa el estado mas estable del hierro respecto al medio
ambiente. Notese que el mineral de hierro mas comun, la hematita, es un 6xido de
hierro, Fe;03; [14] y el producto mas comun de la corrosion del hierro, la

herrumbre, tiene la misma composicién quimica.

Un metal susceptible a la corrosién, como el acero, resulta que proviene de 6xidos
metalicos, a los cuales se les somete a un tratamiento determinado para obtener,
precisamente hierro. La tendencia del hierro a volver a su estado natural de 6xido
metalico es tanto mas fuerte, cuanto que la energia necesaria para extraer el

metal del mineral es mayor.

El aluminio es otro ejemplo de metal que obtenido en estado puro se oxida
rapidamente, formandose sobre su superficie una capa de alumina (Al;03, 6xido
de aluminio). La razén de ello estriba en el gran aporte energético que hay que
realizar para obtener una determinada cantidad del metal a partir del mineral,

bauxita (Al203) en este caso [14].

Entonces, la fuerza conductora que causa que un metal se oxide es consecuencia
de su existencia natural en forma combinada (oxidada). Para alcanzar este estado
metalico, a partir de su existencia en la naturaleza en forma de diferentes

compuestos quimicos (minerales), es necesario que el metal absorba y almacene
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una determinada cantidad de energia. Esta energia le permitird el posterior

regreso a su estado original a través de un proceso de oxidacion (6 corrosion).

La cantidad de energia requerida y almacenada varia de un metal a otro. Es
relativamente alta para metales como el magnesio, el aluminio y el hierro y

relativamente baja para el cobre y la plata.

Los metales como el hierro, aluminio, cobre, niquel y todas sus aleaciones se
alteran y pierden sus buenas propiedades mecanicas cuando permanecen a la
intemperie sin proteccion. La estabilidad de los metales viene condicionada por la
interfase entre estos metales y su ambiente. La resistencia interna de un metal

queda influida, a la larga, por lo que sucede en su superficie.

Las reacciones de transferencia de carga son el origen de la inestabilidad de una
superficie. La atmosfera es esencialmente aire humedo que contiene CO; (las
atmdésferas marinas estan formadas por aire humedo que contiene cloruro de
sodio en suspension) disuelto. La humedad, en contacto con la atmdsfera terrestre

se convierte en un medio idbnicamente conductor, es decir, un electrolito.

Ya que los metales se vuelven inestables al ponerse en contacto con la humedad,
cabe pensar que esta inestabilidad se debe a reacciones de transferencia de
electrones que se suceden en la interfase entre el metal y el medio ambiente. Por
lo tanto, mantener un metal aislado de la humedad o en el vacio, supone prevenir

las reacciones redox [14].
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Un metal que sufre de corrosion es analogo a una pila productora de energia en
cortocircuito. Las reacciones redox son la base de las pilas productoras de
sustancias, por métodos electroquimicos, alimentadas por una fuente externa y de
las pilas de produccion de energia que actuan sobre una resistencia externa. En la
figura II-1 se muestra un esquema para una pila de Cu y Zn en la que las
reacciones de disolucion de Zn y depodsito de Cu se dan como resultado la

aplicacion de una carga externa.

Resistencia, |

Carga
externa

L3

<
[ S—
L]

NN

|

AN

'
~N
=)

*

~
E)
(9]
c

A

Disolucion Disolucidn
de Zn SO4 de CuSQ,

Figura II-1 Pilas de produccion de energia Cu- Zn conectada a una carga externa.
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lI-2 Mecanismo de la corrosidén de los metales ultrapuros

De acuerdo con la teoria de los pares locales [15], cabria esperar que no se
corroyera un metal ultrapuro, esto es, sin inclusiones de impurezas. En general,
cuanto mas puro es un metal, tanto mas estable es en un ambiente acuoso, pero

incluso asi un metal ultra puro se corroe.

Wagner y Traud [15] sugirieron el mecanismo basico de la inestabilidad de los
metales ultrapuros. Esencialmente afirman en su teoria que para que se produzca
corrosion no es necesario que existan zonas espacialmente separadas que actuen
como aceptoras de electrones y como fuentes de electrones, respectivamente,
sobre el metal que se corroe. Por tanto, las impurezas u otras heterogeneidades
de la superficie, no son indispensables para que tenga lugar la corrosion. La
condicién necesaria y suficiente para que ésta ocurra, es que la reaccion de
disolucion del metal y alguna reaccion de reduccidon se desarrollen
simultaneamente, en la interfase metal-ambiente. Para que estos dos procesos
ocurran simultaneamente, basta y es suficiente que la diferencia de potencial a
través de la interfase sea mas positiva que el potencial de la reaccién de reduccién
(reaccién 1) y mas negativo que el potencial de la reaccion de reduccion, en que
participan los aceptores de electrones que contiene el electrolito (reaccién 2).

M™ + ne——» M (1)

A+ne —» D (2)
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Por tanto, cuando las zonas aceptoras y fuente de electrones son diferentes en el
espacio y en el tiempo, se tiene la teoria homogénea de la corrosion de Wagner-
Traud. Este mecanismo requiere una superficie metalica homogénea, lo que se
debe a que las heterogeneidades tienden a fijar las reacciones de reduccién y de
oxidacion con formacion de zonas aceptoras de electrones y fuente estable de

electrones.

Sin embargo, en algunas situaciones practicas, existen heterogeneidades de un
tipo o de otro. Las impurezas son del tipo mas obvio de heterogeneidades, pero
también lo son, las diferentes fases de una aleacion o bien de un metal con una
distribucion no homogénea de tensiones o con un desigual acceso a los aceptores

de electrones.

Metal que ___
58 corroe

Sumideros estables

de electrones ——1 Suprficie

homogeii:a

Electrélito -

Sumideros y fuentes
moviles de electrones
dispersos al azar

Fuentes estables

Superficie
de electrones

heterogénea

Figura Il-2 Reacciones electrédicas de trasferencias de carga de un metal que se corroe
sumergido en un electrolito.

La teoria homogénea de la corrosion [15] subraya que, independientemente de la
presencia o0 ausencia de impurezas, “los metales se vuelven inestables a

consecuencia de que se producen simultdneamente diferentes reacciones
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electrédicas de transferencia de cargas y en opuestas direcciones en la superficie”

como se muestra en la figura II-2

11-2-1 ; Cual es la reaccidon de reduccién en la corrosiéon?

Teoricamente, puede ser cualquier reaccién que tenga un potencial mas positivo
que el potencial de equilibrio de la reaccion 2, en la que A es una especie aceptora
de electrones presente en el electrolito que se encuentre en contacto con el metal
que experimenta la corrosion. En los electrolitos acuosos, los aceptores de

electrones que invariablemente estan presente son los iones H3O" y el oxigeno

disuelto, siendo las reacciones (3,4) de reduccién correspondientes:

2H;0" + 2e = 2H,0 + H, (3)

O, + 4H" + 4e =& 2H,0 (4)

Estas dos reacciones son para disoluciones acidas; mientras que para

disoluciones alcalinas se tiene la siguiente:

0, +2H,0 + 4e o 40H (5)
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El electrolito también puede contener especies como los iones Fe** o acido nitrico,

en cuyo caso es posible que se desarrollen reacciones adicionales de reduccion

del tipo:
Fe** + e & Fe* (6)
O bien:
3H" + NO3 + 2¢ & HNO; + H,0 (7)

lI-3 Termodinamica y estabilidad de los metales

Cuando se habla de estabilidad en los metales, se puede utilizar la relacién entre
la variacion de energia libre y el potencial de equilibrio para obtener los cambios
de energia libre y de las reacciones de oxidacion y de reduccion.

La suma de los dos cambios de energia libre del proceso da la variacion total de
energia libre del proceso de corrosion.

AG = -nFV (8)

Si este cambio total de energia libre es negativo, la corrosién del metal tendra

lugar espontaneamente. En la tabla 1l-1, se indica el cambio de energia libre

calculado para las reacciones de corrosion de diferentes metales con
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desprendimiento de hidréogeno y reduccion de oxigeno, como reacciones de

reduccion.

Tabla II-1. Productos y energética general para las reacciones espontaneas de

corrosion
Tipo hidrdgeno, Tipo oxigeno,
M = 1,0 atm P = 0,21 atm
Metal Producto sélido, Variacién de energia libre a 25°C,
cal g mol ' de metal
Plata Ag,O + 27 000 — 1080
Cobre CuO + 24 800 — 37450
Cu(OH}, + 27 800 — 28 300
Cu,0 + 9500 — 18 600
Plomo PbO (rojo) + 11 500 —~ 44 600
Niquel Ni(OH), + 7800 — 48 500
Cadmio Cd(OH), + 600 — 55600
Hierro Fe(OH), + 4700 — 80 000
Fe(OH), — 2260 — 58500
Fe,0, — 5020 ~— 80000
Cinc Zn(OHY(M) —~ 19 240 — 75 200
Cromo Cr(OH), — 32500 -~ 117 000
Aluminio ANOH),L(?) - 102 570 — 180 700
Magnesio Mg(OH), — 84000 - 140 000

L. La Que v H. R. Copson, eds., Corrosion Resistance of Metals and AHoys; Reinhaol
tblishing Corp., New York, 1963,
Sin embargo, se dispone de un camino mas breve que se basa en la
representacion del potencial en funcion de pH y de los potenciales de equilibrio.
Este camino es el siguiente: supdngase que la reaccion (1) no comporta
transferencia de protones. En este caso, su potencial de equilibrio sera
independiente del pH y por tanto se podra representar en el diagrama potencial-pH

en forma de una linea recta paralela el eje del pH (figura II-3).
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Figura II-3 Diagrama de disolucion de un metal con relacion al potencial — pH.

Por otro lado, se considera el aceptor de electrones A, presente en la disolucion,

que esta en contacto con el metal M y se calcula el potencial de equilibrio para sus

reacciones.

Admitiendo que el proceso conlleva una transferencia de protones, es decir:

XA + mH" + ne =yD + zH,O 9)

Y puesto que esta reaccidn incluye transferencia de electrones y también de
protones, su potencial de equilibrio, variara con el pH y se puede representar por

una linea recta, de pendiente negativa, en el diagrama potencial-pH.

Cuando ya se dispone de un diagrama potencial-pH con las lineas trazadas para

las reacciones 1y 9:
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Solo falta trazar una linea perpendicular al eje del pH, para el valor de pH que
corresponda a la disolucion (ver figura II-3). Si esta linea corta a la linea de la
reaccion 1 a un valor mas negativo del potencial que el correspondiente a la
interseccion con la linea de la reaccion 9, se deduce una conclusion sencilla. La
reaccion 1 tiende a producirse espontaneamente en el sentido de la oxidacion si
se proporciona un camino para el flujo de los electrones desde la zona fuente de
electrones para la reaccion de oxidacion a la zona aceptora de la de reduccion.
Entonces se dice que el metal M se corroe espontaneamente. Basandose en eso,
se deduce claramente de la figura 1I-4 que si en la disolucion contenida en el
recipiente de acero dulce hay iones Fe™™ a una concentracién de actividad unidad
y si el pH=2, el material de que esta elaborado debe tender a disolverse. Por tanto,
debe rechazarse por ser material inadecuado para contener una disolucion a

pH=2.

E I
(volts)

|

[

Fe = Fe’*s2elapar=1) |

-044| +
|

I

I

!

—

Figura Il-4 Grafica de reduccién del hierro dulce a un pH determinado...
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lI-4 Corriente de corrosion y potencial de corrosiéon

Si se considera un sistema formado por un metal que se corroe en un electrolito, el
proceso de corrosion incluye una reaccion de oxidacién, de disolucién de un metal
en la zona fuente de electrones del metal y de reduccién en las zonas que son
aceptoras de electrones (esta representacion es aplicable a un metal que se
corroe segun el mecanismo de Wagner-Traud [15], siempre que se imagine que
las zonas fuente y aceptora de electrones se contraen hasta alcanzar dimensiones
atomicas y se considere la situacion en un momento dado). Como ya ha sido
indicado, el metal que se corroe, equivale a una pila generadora de energia (pila
Daniels por ejemplo), en cortocircuito, con las siguientes especificaciones: las
zonas fuente de electrones (anddicas) y aceptoras de electrones (catddicas) de la
pila equivalente, productora de energia, se escogen iguales a las correspondientes
zonas de la superficie del metal que se esta corroyendo. De esta forma la corriente
total de disolucion del metal, Iy, y la corriente de reduccion, lsp, (no las densidades
de corriente) sobre el metal que se corroe, son de la misma magnitud pero de

signo opuesto, lo mismo que en una pila generadora de energia.

IM = -Iso (10)

Obviamente, la velocidad de corrosion del metal viene dada directamente por la

velocidad de disolucion del metal; por tanto, la intensidad de la corriente de

corrosion, leor, €s igual a la corriente de disolucion del metal, Iy.
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Icorr = IM = 'ISO (11)

II-5 Comprension de la corrosion en funcion de los diagramas de

Evans

La mayoria de los factores que afectan a la velocidad de la corrosién se pueden
comprender a partir de una superposicion grafica de las curvas de corriente-
potencial para las reacciones de disolucion del metal y de reduccion. El principio

del método de superposicion grafica es claro.

Considérese la reaccion de disolucion del metal, de la ecuacion 1. Cabe construir
una curva que represente la variacion del potencial de un electrodo, M, con la
corriente de oxidacion que atraviesa la interfase electrodo-electrolito. La curva

quedaria como se muestra en la figura 1l-5:

21



Potencial, A

M—=M"4ne

A

Corriente de disolucion del metal, |

Figura II-5 Curva que represente la variacion del potencial de un electrodo de un metal en
disolucion.

Esta curva puede obtenerse de forma experimental o a partir del conocimiento de
los parametros que determinan el sobrepotencial asociado con la densidad de
corriente de oxidacion. Para un sobrepotencial de concentracion, este parametro
es la densidad de corriente limite y para el sobrepotencial de activacion, los
parametros son la densidad de corriente de intercambio y los coeficientes de
transferencia [16]. En el mismo diagrama es posible superponer una curva que
represente la variacion del potencial del electrodo M con la corriente asociada con
la reduccion de los aceptores de electrones presentes en el electrolito.

Como se mencion6 anteriormente la intensidad de corriente para la que se igualan
la disoluciéon del metal y la reduccion es, en realidad, la corriente de corrosion (ver
figura 1I-6). El potencial correspondiente a la corriente de corrosion es el potencial

de corrosion. Cuando solamente se utiliza la magnitud de las corrientes de
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oxidacion y de reduccion en la construccion de las curvas de A® en funcién de |,
se obtiene lo que se conoce con el nombre de diagrama de reduccién, es decir,

lom >> lo so.

Potencial positivo

bécor‘r
{ M—»=M" +ne
P 1.
.
xA+mH" +ne —»
—=yD+2zH,0
fat
¢°.N
-] -+ Lo - +]
Corriente de Corriente de
electronizacion deselectronizacion

Figura II-6 Disolucién y reduccion para determinar el potencial de corrosion de un metal.

Potencial positivo Potencial positivo

r '

Lo 109 1,53
Adg <o Ad -l

y L xA+mHYsne — .30

—=yD+ zH,0
H2 ﬂ‘;’carr

M—~ e

1
B¥g .r E mm
E

* loglIl = log|l|

Figura II-7 El cambio de las densidades de corriente de intercambio produce un
desplazamiento del potencial de corrosion desde un valor medio hacia el potencial de
equilibrio de (a) la disolucién del metal o (b) la reaccion de reduccion.
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La forma particular del diagrama de Evans que se obtenga depende de las curvas
corriente-potencial para las reacciones de disolucion del metal y reduccion. En las
siguientes figuras, se representan algunos de los diagramas mas comunes. Estas
se refieren a situaciones en que la corriente de intercambio para la reaccién de
disolucion del metal es mucho mayor que la correspondiente a la reduccion, es

decir, lom >> lp so (figura 1.7 @) o en que lo so >> lowm (figura 1I-7 b).

Potencial positivo Potencial positivo

L 4

log 1
._{.ﬂ 0,50 .
‘N’_ = . M~=M"+ne

corr]
8% o
xA+mH*ene - ad'
¥ D+ 2H,0 b : aﬂDo;n:’Bne—
~yD*zHy
on
1—|_W10‘"
logll! L — d e Lol |
L L e ]
[+ logl T
corr Potencial positivo to9Leorr
{a) I’ (b)

ad

8,50 \
e
im / M= M™+ ne
M’ccrr -

/‘ _XA+mHY+ne —=
—~yD +2Hg0
M’B.u

-1

corr

Il
(c)

Figura II-8 Diagramas de Evans: a) Influencia de las pendientes de Tafel, b) influencia de
potenciales de equilibrio, c) efecto del control por transporte de masa sobre la corriente de
reduccioén

Los diagramas de Evans también sirven para destacar la influencia de las

pendientes de Tafel (figura II-8 a), la influencia de los potenciales de equilibrio
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(figura II-8 b), o el efecto del control por transporte de masa sobre la corriente de

reduccion (figura 1I-8 c).

El efecto de la caida de IR en el electrolito entre las zonas aceptoras de electrones
(catddicas) y fuente de electrones (anddicas) se puede asimismo representar en
un diagrama de Evans (figura 11-9), que en este caso pone de manifiesto la
desigualdad de la diferencia de potencial metal-disolucién entre ambas zonas, es

decir, la anddica (o de oxidacion) y la catddica (o de reduccion).

Potencial positivo

1
"ﬂd’e.sa
xA+mH Y+ ne—
—yD +zH,0
B | N
IR
4% l M—=M""+ne
fa ¢e’m |
o
ICorr |
- |11

Figura II-9 Cuando se presenta en la disolucién una caida de potencial (IR) las dos curvas
potencial—intensidad no se cortan para el valor correspondiente.
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11-6 Prevencién y Control de la corrosion.

En esta seccidbn se mencionan algunos de los métodos mas importantes para

llevar a cabo la prevencién y control de la corrosion.

11-6-1 Métodos preventivos.

Los métodos preventivos tienen el objetivo de que la corrosion no se produzca o
que los valores de velocidad de corrosidn sean lo mas bajos posible.

Generalmente se dan antes de exponer el metal al medio corrosivo.

11-6-1-1 Disefio

Este quiza es el método mas efectivo para el control de la corrosion, ya que si se
hace un buen disefio y una buena planeacion se puede disminuir dicho fenémeno,

a continuacion se enumeran algunas reglas generales que se deben seguir:

o Se debe tener en cuenta la accion penetrante de la corrosion junto con los
requerimientos de la fuerza mecanica cuando se considere el espesor del
metal utilizado. Esto se utiliza para tuberias y tanques que contengan

liquidos.

e Son preferibles los recipientes soldados que los remachados para disminuir

la corrosién por grieta.
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e« Se deben usar preferiblemente metales galvanicamente similares para
prevenir la corrosion galvanica. Si se atornillan metales no similares
galvanicamente, se deben usar arandelas no metdlicas para eliminar
contactos eléctricos entre los materiales que provoquen corrosion

galvanica.

e Es preciso evitar tensidn excesiva y concentraciones de tension en
entornos corrosivos, para prevenir la ruptura por corrosion por esfuerzos,
especialmente en aceros inoxidables, latones y otros materiales

susceptibles a este tipo de corrosion.

e Se deben evitar recodos agudos en sistemas de tuberias por donde circulan
fluidos. En estas areas donde cambia la direccién del fluido bruscamente se

potencia la corrosion por erosion.

e Se deben disefiar los tanques y recipientes de una manera que sean faciles
de limpiar y desaguar, ya que el estancamiento de sustancias corrosivas

provoca la apariciéon de celdas por concentracion.

e Se debe hacer un diseno eficiente de aquellas piezas que se espera

queden inservibles en poco tiempo, para que sean faciles de reemplazar.

Es importante también disefar sistemas de calefaccion que no den lugar a zonas

puntuales calientes, ya que los cambios de calor ocasionan corrosion.
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11-6-1-2 Eleccion del material

La primera idea es escoger un material que no se corroa en el ambiente
considerado. Se pueden utilizar aceros inoxidables, aluminios, ceramicos,
polimeros (plasticos), etc. La eleccion también debe tomar en cuenta las
restricciones de la aplicacion (masa de la pieza, resistencia a la deformacion, al

calor, capacidad de conducir la electricidad, etc.).

Cabe recordar que no existen materiales absolutamente incorroibles; hasta el
aluminio o el acero inoxidable se puede corroer si se encuentran en presencia de

agentes agresivos tales como los cloruros.

11-6-1-3 Concepcidn de la pieza

En la concepcidn, hay que evitar las zonas de confinamiento, los contactos entre

materiales diferentes y las heterogeneidades en general.

Hay que prever también la importancia de la corrosion y el tiempo en el que habra

que cambiar la pieza (mantenimiento preventivo).

11-6-1-4 Galvanoplastia

La pieza se puede recubrir con una pelicula de otro metal electrodepositado cuyo
potencial de reduccion es mas estable que el alma de la pieza. Existe el niquelado,

el zincado (galvanizado), el cobrizado y el cromado.
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El cromado usado comunmente en la industria automotriz y en la de los “fittings™*
confiere una proteccion estable al alma de hierro con la cual se confecciona el
articulo. El cromado (un depdsito de cromo) no se debe confundir, con la
cromatacion, que es la formacion de una capa de metal combinado con iones de
cromo VI. En efecto, el cromo mismo no se corroe, protegiendo asi la pieza, pero
la minima ralladura es catastréfica, pues la pieza hace entonces las veces de

anodo de sacrificio del cromo y se corroe a gran velocidad.

11-6-2 Control de la corrosion.

Luego de haber analizado las causas de la corrosion es momento de ver qué

conocimientos se tienen hoy en dia para prevenirla.

Antes de ver un analisis un tanto mas profundo sobre las formas de proteger
contra la corrosion, se mencionara de manera muy general, sobre la Proteccion

Catodica y la Proteccidon Anddica.

La PROTECCION CATODICA ocurre cuando un metal es forzado a ser el catodo
de la celda corrosiva; existen dos formas de lograrlo una es lo que se denomina
proteccion catddica por corriente impresa en donde se hace pasar sobre el
material una corriente eléctrica que provoque que el material se mantenga en su
estado metalico mas que en su estado oxidado, es decir, se genera la reaccién de

reduccion del metal de manera preferente. La segunda forma de proteccion

* Fittings se refiere al trabajo de cromado del bronce.

29



catddica se obtiene adhiriendo al metal (acoplandolo o recubriéndolo) de un metal
que se corroa mas facilmente que él, de forma tal que esa capa que recubre al
metal se corroa antes que el metal que esta siendo protegido y asi se evite la
reaccion corrosiva. Una forma muy conocida de Proteccion Catddica es la
GALVANIZACION, que consiste en cubrir un metal con Zinc para que éste se
corroa primero. Lo que se hace es convertir al Zinc en un ANODO DE

SACRIFICIO, porque €l ha de corroerse antes que la pieza metalica protegida.

Por otro lado, la PROTECCION ANODICA es un método similar que consiste en
recubrir el metal con una fina capa de o6xido para que no se corroa. Existen
metales como el Aluminio que al contacto con el aire son capaces de generar
espontaneamente esta capa de Oxido y por lo tanto, se hacen resistentes a la
corrosion. Aun asi, la capa de 6xido que recubre al metal no puede ser cualquiera.
Tiene que ser adherente y muy firme, ya que de lo contrario no serviria para nada.
Por ejemplo, el 6xido de hierro no es capaz de proteger al hierro, porque no se

adquiere a él en la forma requerida.

11-6-2-1 Recubrimientos metalicos

Los recubrimientos se aplican mediante capas finas que separen el ambiente
corrosivo del metal, es decir que puedan servir como anodos sacrificables que
puedan ser corroidos en lugar del metal subyacente. Los galvanizados son un
buen ejemplo de este caso. Un recubrimiento continuo de zinc y estafo aisla el

acero respecto al electrolito. A veces se presentan fallas con estos metales, pero
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cuando el riesgo de corrosion es muy elevado se recomienda hacer un
recubrimiento con Alclad que es un producto forjado, compuesto por un nucleo de
una aleacion de aluminio y que tiene en una o dos superficies un recubrimiento de
aluminio o aleacion de aluminio que es anddico al nucleo y por lo tanto protege

electroquimicamente al nucleo contra la corrosion.

11-6-2-2 Recubrimientos inorganicos

En algunos casos es necesario hacer recubrimientos con material inorganico, los
mas usados son el vidrio y los ceramicos, estos recubrimientos proporcionan
acabados tersos y duraderos. Aunque si se expone un pequefo lugar anddico se

experimenta una corrosion rapida pero facil de localizar.

11-6-2-3 Recubrimientos organicos

El uso de pinturas, lacas, barnices y muchos materiales organicos poliméricos han
dado muy buen resultado como proteccién contra la corrosion. Estos materiales
proveen barreras finas tenaces y duraderas para proteger el sustrato metalico de
medios corrosivos. El uso de capas organicas protege mas el metal de la corrosion
que muchos otros métodos. Aunque debe escogerse muy bien, ya que hay
procesos que incluyen tratamientos con alcoholes que en algun momento pueden

disolver los materiales organicos.
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11-6-2-4 Alteracion por el entorno

Las condiciones ambientales son muy importantes para el control de corrosion,

algunos métodos usados son:

« Bajando la temperatura se consigue disminuir la velocidad de reaccién, por

ende se disminuye el riesgo de corrosion.

« Disminuyendo la velocidad de un fluido corrosivo se atenua la corrosion por
erosion. Sin embargo, para metales y aleaciones que se pasivan, es mas

importante evitar las disoluciones estancadas.

e Al Eliminar el oxigeno de las soluciones acuosas se aminora la corrosion,

esto se ve aplicado especialmente en las calderas de agua.

e La disminucién de la concentracion de iones corrosivos en una solucion que
esta corroyendo un metal puede hacer que decrezca la velocidad de

corrosion, este método se utiliza principalmente en aceros inoxidables.

11-6-2-5 Aplicacion de inhibidores asociados a una pelicula de fijacion

Recibe el nombre de inhibidor de corrosidon cualquier sustancia que, afiadida en
cantidad muy pequefia a un reactivo corrosivo, disminuye o anula su agresividad
frente al metal. De esta forma no se altera necesariamente la naturaleza ni la

concentracion del medio.
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La adicién de inhibidores de corrosion, que son principalmente catalizadores de
retardo, disminuye las probabilidades de corrosion. Los inhibidores son de varios
tipos entre los que se encuentran: los inhibidores de adsorcion que forman una
pelicula protectora y los inhibidores barrenderos que eliminan oxigeno. En general,
los inhibidores son agentes quimicos, afadidos a la solucién de electrolito, que
emigran preferentemente hacia la superficie del anodo o del catodo y producen

una polarizacién por concentracion o por resistencia.

Los inhibidores de corrosion proporcionan una barrera entre el metal y el reactivo.
Las principales formas de accion son las siguientes [17]:

1° Formacién de un producto insoluble. La precipitacion de un producto
insoluble puede tener lugar sobre los anodos de las pilas locales, sobre los

catodos, o sobre unos y otros a la vez. A continuacion se dan unos ejemplos:

a) Inhibidores anddicos. El anion del inhibidor forma sobre los anodos locales,
con los cationes que provienen de la oxidacién del metal, un compuesto
insoluble. Por ejemplo, el fosfato de sodio, es un inhibidor de la corrosion
del hierro por una solucion acuosa de cloruro sodico gracias a la formacion

de fosfato de hierro sobre los anodos.

b) Inhibidores catddicos. El cation del inhibidor forma sobre los catodos locales
un hidréxido insoluble. Por ejemplo, el cloruro magnésico, es un inhibidor de
la corrosion del hierro en el agua de mar por formar hidréxido magnésico
Mg(OH), sobre los catodos. En este caso, caen las pinturas anticorrosivas

cuyas formulaciones aparte de aportar con una pelicula de aislamiento de
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tipo epodxico fendlico o epoxi-ureico llevan asociados un paquete
anticorrosivo compuesto por moléculas organicas o minerales aceptoras de

electrones tales como los azoles.

c) Inhibidores mixtos. Actuan sobre los anodos y catodos. Por ejemplo, el
bicarbonato calcico, forma carbonato de hierro sobre los anodos e hidréoxido

calcico sobre los catodos.

2° Adsorcioén: Constituye la forma de actuar de los inhibidores organicos. Esta
puede ser el resultado de la existencia de fuerzas entre el inhibidor y el metal. En
ese caso, se trata de una adsorcidon fisica. También puede tratarse de una
adsorcion quimica, si existe una afinidad quimica entre ambas partes. Los dos
tipos de adsorcion pueden interferir simultaneamente. En este tipo de inhibicién se
encuentran los inhibidores organicos cuyos principales representantes estan
constituidos por las aminas grasas y sus derivados, las sales amonicas
cuaternarias, las amido-aminas, las etanolaminas, los aldehidos, los alcoholes.
También, algunos compuestos que contienen uno o varios enlaces triples carbono-
carbono poseen una buena accion inhibidora. Para que sea eficaz, el inhibidor

debe ser soluble y la solubilidad disminuye con la longitud de la cadena.

3° Los inhibidores volatiles. Son compuestos organicos o minerales, liquidos o
solidos que, situados en un recinto cerrado, pueden vaporizarse y entrar en
contacto con el metal a proteger. Son sustancias que actuan a distancia en medio

gaseoso, y son de gran interés para las empresas, por sus caracteristicas.
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Los inhibidores volatiles son generalmente nitritos o carbonatos organicos, por
ejemplo nitrito de diisopropilamina, de diciclohexilamina. La benzilamina y la
ciclohexilamina son buenos inhibidores, pero son demasiados volatiles para
utilizarlos en la practica. Los recintos en que los inhibidores deben actuar
generalmente no estan estancados, de manera que las sustancias demasiado
volatiles son eliminadas rapidamente, debiendo usarse una cantidad muy elevada

si se quiere conseguir un efecto duradero.

a) Condiciones de utilizacion. Los objetos a proteger deben situarse en un
recinto lo mas estancado posible. El inhibidor se utiliza en forma de polvo,
colocado en una bolsita o proyectado sobre el metal. También puede
utilizarse una solucion del inhibidor en alcohol. En los casos de proteccion
de objetos metalicos embalados se acostumbra a utilizar un papel

impregnado con el inhibidor.

Los inhibidores proporcionan una solucion elegante al problema de la corrosién.
Sin embrago, hay que utilizarlos con mucha prudencia, dado el gran numero de
factores que intervienen en los fendmenos de corrosion. Por ejemplo, la accion de
un inhibidor de corrosion es muy sensible al estado de superficie del metal o al pH
de la solucion y una variacion de estas caracteristicas podra modificar el resultado
de la accion. Asi mismo, la presencia de agentes corrosivos como los sulfuros o
los cloruros podria generar que un inhibidor de corrosion actue de forma diferente
a como lo haria si no estuvieran presentes estos agentes aun teniendo el mismo

pH.
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Supongase que se esta ante el problema de decidir si un determinado metal sera
adecuado como material de construccién o de fabricacion en un ambiente dado. El
criterio real para tomar una decisién acerca de la estabilidad de un recipiente de
hierro, sera la magnitud de su velocidad de disolucion; si posee una velocidad de
corrosion despreciable y una resistencia mecanica suficiente, sera adecuado para

dicho fin.

La superficie esta expuesta permanentemente a elementos quimicos disueltos en
una solucién a bajas concentraciones, dichas especies son pares reductores que
se oxidan ellos mismos a cambio de la pieza y ademas contribuyen con la
pasivacion o inactivacion de la superficie formando micropeliculas quimicas
estables. Estas especies se encuentran comunmente en anticongelantes, pinturas

base acuosa y otras aplicaciones.

II-7 Técnicas de evaluacion de las velocidades de corrosion

El método utilizado tradicionalmente y que se viene usando hasta la fecha, es el
de medida de la pérdida de peso. Como su nombre indica, este método consiste
en determinar la pérdida de peso que ha experimentado un determinado metal o

aleacion en contacto con un medio corrosivo.

Las unidades mas frecuentemente utilizadas para expresar esa pérdida de peso
son: miligramos por decimetro cuadrado por dia (mdd), milimetros por afio
(mm/afo), pulgadas por afio o milésimas de pulgada por afio (mpy, abreviatura en

inglés) [18]. Asi por ejemplo, si para una determinada aplicacion se puede evaluar,
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mediante una serie de ensayos previos, la pérdida de peso de dos aceros en el
mismo medio agresivo, se tendra una idea de qué material se podra emplear con
mayores garantias, desde un punto de vista de resistencia a la corrosion, sin tener
en cuenta otros muchos requerimientos y propiedades que para el ejemplo, se

supondran iguales.

Supdngase que el resultado de los ensayos efectuados sea el que se muestra en

la tabla I1-2:

Tabla II-2. Pérdida de peso para dos aceros diferentes expuestos al mismo medio

Pérdida de peso
Acero 1 4.1 mm/ano

Acero 2 2.3 mm/ano

Evidentemente, la seleccion en este caso favorecera al acero con una menor
velocidad de corrosion, el acero 2.

Existen otros métodos con los que se puede determinar la velocidad de la
corrosion con base en las propiedades mecanicas esto se explica en el apéndice
A. Sin embargo ultimamente, las técnicas electroquimicas estan demostrando ser
mas eficientes en la medicion de velocidades de corrosion, asi como en la
evaluaciéon de la resistencia de materiales y la conducta de inhibidores de

corrosion.
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1I-8 Técnicas Electroquimicas

La demostrada naturaleza electroquimica (ver seccion 11-2) de los procesos de
corrosion, especialmente de los que tienen lugar a la temperatura ambiente o a
temperaturas inferiores a los 100°C (frecuente en la mayoria de procesos
industriales) ha permitido la aplicacién de los métodos electroquimicos modernos,
al estudio de la corrosion de los metales y en consecuencia, a la medicion de la

velocidad de corrosion.

Todas las técnicas electroquimicas modernas estan basadas practicamente en el
desarrollo de un aparato que se conoce con el nombre de potenciostato. El
potenciostato (figura 1I-10), es un instrumento electronico que permite imponer a
una muestra metalica colocada en un medio liquido y conductor, un potencial
constante o variable, positivo o negativo, con respecto a un electrodo de
referencia. Este electrodo de referencia no forma parte del circuito de electrdlisis vy,
por el mismo, no circula corriente alguna. Su presencia se debe exclusivamente a
que sirve de referencia para poner a prueba en todo momento el potencial de la

probeta metalica que se esta ensayando.

POTENCIOSTATO

o ? o

T: Electrodo de trabajo
probeta metalica

o R R: Electrodo de referencia

_( rl'—_ C: Electrodo auxiliar

Celda electroquimice (platino o grafito)

Figura Il-10. Esquema de un Potenciostato.
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Para cerrar el circuito de electrdlisis se utiliza un tercer electrodo, por lo general de
un material inatacable por el medio en que se realiza la experiencia (platino o

grafito, por ejemplo).

De una manera sencilla se puede entender el funcionamiento del potenciostato.
Tomando al hierro como metal de prueba: si una solucidn (por ejemplo, un acido
mineral) es muy agresiva con el hierro, el ataque del metal producira un paso
importante de electrones, en forma de iones de hierro cargados positivamente, a la
solucién. Esta produccion de electrones es la responsable del alto potencial
negativo de disoluciéon del hierro en un medio agresivo. Se puede entender
facilmente que con la ayuda de una fuente externa de corriente, sera posible tanto
acelerar como frenar esta emision de electrones y, por consiguiente, aumentar o

detener la corrosion del hierro por modificacion de su potencial.

DENSIDAD DE.
CORRIENTE
mASem?
0,
ESTADO AG‘HVO PASIVIDAD TRANSPASIVIDAD
' -
05 2 POTENCIAL, Veit,

Figura Il-11. Se presenta el diagrama que se obtiene para el caso de un acero en una
solucion de acido sulfarico, H;SO,.
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Si a partir del valor del potencial de corrosion, y mediante la fuente externa de
potencial, se aumenta éste en la direccion positiva (anddica), se puede llegar a
obtener el llamado diagrama o curva de polarizacion potenciodinamica, la cual es
de mucha utilidad para prever y predecir el comportamiento de materiales

metalicos en unas condiciones dadas (figura II-11).

Los conceptos mostrados anteriormente se utilizan de manera cotidiana tanto en
el estudio de la corrosién como en los métodos para el control de la misma. Por lo
que es muy importante su conocimiento y comprension para el analisis de los

resultados que se obtienen mediante el uso de inhibidores de corrosion.
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CAPITULO Il

METODOLOGIA

En este capitulo, se mencionan los pasos que se emplearon para realizar la
seleccion de los diferentes compuestos organicos evaluados como inhibidores de
corrosion, asi como un diagrama de flujo con la metodologia y una tabla con las

caracteristicas de los compuestos.

llI-1 Pasos de la metodologia

1° Elegir los compuestos a evaluar, el medio corrosivo a utilizar, las condiciones
de operacion a evaluar y las técnicas de evaluacion. En este trabajo, se utilizan los
compuestos seleccionados en trabajos previos [3,4], los cuales han funcionado en
medio acido en ausencia de H,S. Dichos compuestos se presentan en la tabla
[11.1. El medio corrosivo es similar al propuesto en la norma NACE TM 0177 con
sulfuro de hidrogeno (H.S) y se evaluan diferentes concentraciones de los
compuestos sin agitacién y a 1000 rpm. Las técnicas de evaluacién que se utilizan
en este trabajo son la Polarizacién Lineal y las Curvas de Polarizacién o

Polarizacion de Tafel.

2° Disolver los compuestos con un solvente adecuado. La disolucién de los
compuestos se realizé con dimetil sulféxido (DMSO) que se utiliza como solvente

para pruebas como son la resonancia magnética nuclear (RMN) y que disuelve a
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la mayoria de los compuestos organicos, dado que los compuestos aqui utilizados

no son solubles en medio acuoso por si solos.

3° Preparar el medio corrosivo en el que se evaluaran los compuestos. Para
propositos de este trabajo, el medio corrosivo se prepara con agua desionizada y
deaereada con nitrégeno durante media hora; después se agrega reactivos grado
analitico para lograr la siguiente composicién: 0.04 M de Acido acético
(CH3COOH), Acetato de sodio (NaCOOCH3), esto para mantener un pH =35y

30,172 ppm CI- (0.52 M agregandolo como NaCl).

4° Preparaciéon del electrodo de trabajo e instalacion de la celda electroquimica.

En este caso se utilizd material de acero al carbono SAE 1018 con un area

2
transversal de 0.7126 cm, el cual se puli6 mecanicamente antes de cada

experimento utilizando lijas de carburo de silicio grado 240 y 600, con el fin de
obtener una superficie totalmente limpia y homogénea. Se instala la celda
electroquimica tipica de tres electrodos (como se muestra en la figura Ill.1) que
consta de un electrodo calomel saturado (SCE) como referencia, una barra de
grafito como contra electrodo (ambos acoplados en un compartimiento separado o
capilar de Luggin) y el electrodo de trabajo. Este ultimo acoplado a un cilindro de
teflon de tal manera que el area transversal es la Unica area expuesta al ambiente
corrosivo. Los electrodos son sumergidos en el ambiente corrosivo preparado en

el punto 2.

La celda electroquimica fue montada en un vaso de precipitados de 100 ml que
funge como reactor, el cual para cada prueba contenia 50 ml de solucién

corrosiva; dentro de esta se sumergieron los tres electrodos. El electrodo de
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calomel y el contraelectrodo fueron colocados simétricamente alrededor del
electrodo de trabajo.

Electrodo de
Referencia

Electrodo de
57 Trabajo

Contraelectrodo

Figura Ill.1 Arreglo de la celda.
Cuando se aplica agitacion al sistema se hace uso de un disco rotatorio y un

controlador de velocidades.

NOTA: Como ya se menciond (en la introduccién) se utilizé acero al carbono SAE
1018 como electrodo de trabajo principalmente por que es uno de los aceros mas
utilizados en la industria del petréleo para evaluacion de inhibidores de corrosion,
es un material de bajo costo, es facil de adquirir, se puede mecanizar en todas las

condiciones, es resistente a cambios drasticos de temperatura y ductil.

5° Conectar la celda electroquimica al equipo de medicion e iniciar la prueba. Una
vez montada la celda, ésta es conectada a un equipo de control de potencial
llamado Potenciostato-Galvanostato AUTOLAB (modelo PGSTAT 30) acoplado a

una PC (figura IlI-2) para la obtencién de datos experimentales, la cual tiene un
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software denominado General Purpose Electrochemical System (GPES) donde se
especifica el método electroquimico a utilizar. Para propdsitos de este trabajo, se
utilizé la polarizacion potenciodinamica y en el programa se ajustan los datos bajo
los cuales se desean obtener resultados y bajo que condiciones (Ej. Curva

anddica o catodica, en el intervalo de potenciales de E_ + 300 mV y con una

velocidad de barrido es de 0.1 mV/seg); posteriormente se activa el equipo y el

programa para iniciar la medicion.

Figura Illl.2 AUTOLAB acoplado al equipo de computo para la obtencién de datos
experimentales.

6° Tener las mismas condiciones energéticas. Si los resultados obtenidos
muestran las mismas condiciones energéticas, es decir sin variaciones del
potencial de corrosién o el potencial a circuito abierto, se grabaran los datos para
su analisis. De lo contrario se regresa al paso Il para realizar nuevamente la

prueba.
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7° Llevar a cabo las mediciones para obtener las curvas de Polarizacion
Potenciodinamica del sistema, anddica y catddica sin aditivos, en el intervalo de
potenciales de E

+ 20 mV para la polarizaciéon lineal y E__ + 300 mV para

corr corr

polarizacion de Tafel. Es importante mencionar que se debe realizar la evaluacion
del efecto que tiene el disolvente en el sistema en estudio con el fin de restarlo de

los resultados obtenidos con los compuestos.

8° Evaluar el efecto de los compuestos organicos utilizados variando Ia

concentracion. En este trabajo se utilizaron concentraciones de 25, 50 y 100 ppm.

9° Extraer los parametros de corrosion a partir de los resultados obtenidos en los

pasos 7y 8.

10° Comparar los resultados y extraer los compuestos que presenten mayor

disminucion de las corrientes de corrosion.

11° Seleccionar los compuestos que presenten mayores eficiencias de inhibicion a

la corrosion.

lll-2 Diagrama de flujo

Con el proposito de hacer mas facil la visualizacion de la metodologia utilizada en
la evaluacion de los compuestos organicos con caracteristicas de inhibicion contra

la corrosion se presenta el diagrama de flujo de la figura III.3.
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ELECCION DE LOS

COMPUESTOS A EVALUAR.

DISOLUCION DE LOS
COMPUESTOS CON UN
SOLVENTE ADECUADO

PREPARACION DEL

PREPARACION DEL

PREPARACION DE LA

¥ MEDIO CORROSIVO 3
ELECTRO DE TRABAJO (NACE TM0177) CELDA ELECTROQUIMICA
FIN
NO DETERMINAR
POTENCIAL DE INSTALACION DE LA
CORROSION CELDA ELECTROLITICA
SELECCIONAR LOS
MISMAS CONDICIONES COMPUESTOS QUE
ENERGETICAS PRESENTEN MAYORES
EFICIENCIAS DE INHIBICION
DE LA CORROSION
OBTENER CURVA DE EXTRAER PARAMETROS
POLARIZACION DE CORROSION COMPARARRESULTADOS

Figura 111.3 Diagrama de flujo de la metodologia llevada a cabo en esta tesis.



lll-3 Compuestos organicos

La estructura de los compuestos utilizados en el presente trabajo se muestra a
continuacién, asi como las denominaciones que se les dio para la posterior

identificacion en los resultados.

Tabla IllI-1. Estructura (férmula), nombre y denominacién de los compuestos
utilizados en este trabajo.

Estructura (férmula) Nombre Denominacién
H
N
\S Bencimidazol-2-tiona Bencimidazol
V4
N
H

Isoftaldehido + 5,7-dicloro

Iso
8-Hidroéxiquinaldina
Tereftaldehido + 5,7-dicloro
Tere
2-metil-8-quinolinol
o 2-Piridi
= ‘ -Piridin-2-yl-oxazolo[4,5-b]
| )—x Piridin
SN N N piridina
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CAPITULO IV

RESULTADOS EXPERIMENTALES

En este capitulo se muestran los resultados de la evaluacidon de la eficiencia de
inhibicion, para el sistema, en ausencia y presencia de los diferentes compuestos
mediante el uso de técnicas electroquimicas, sin agitacion y agitando el sistema a

1000 revoluciones por minuto.

IV-1 Evaluacion del efecto de la concentracion de los diferentes

compuestos en el sistema

En trabajos previos [2,3] se observo que la presencia del solvente no modifica la
respuesta electroquimica respecto al sistema en ausencia del mismo, cuando se
utilizan las cantidades necesarias para obtener las diferentes concentraciones de

los compuestos a evaluar.

IV-1.1 Curvas de polarizacion de los compuestos obtenidas variando la
concentraciéon

En este apartado se muestran las curvas de polarizacion obtenidas cuando se
modifica la concentracion de cada uno de los compuestos en comparacion con el

sistema en ausencia de los mismos (blanco).
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IV-1.1.1 Piridin

En la figura IV-1 se presentan las curvas de polarizacion obtenidas para el sistema
en presencia de 25, 50, 100 ppm del compuesto Piridin sin agitacion. En ella se
observa que la presencia de este compuesto organico provoca una disminucion en
las corrientes de oxidacion, respecto al blanco. El efecto es mayor hacia la parte
catddica, observandose que las corrientes son mucho menores que el blanco.
También se observa que las concentraciones que tienen mayor efecto de

inhibicion son en 50 y 100 ppm.

0.35 4

—Blanco
— Piridin 25ppm
Piridin 50 ppm

0.25 .

— Piridin 100ppm
0.15 4
0.05 4
S ‘

5 55 3 25 2

-0.05
-0.15 A
-0.25 |
-0.35 4 Log | Log(A)

Figura IV-1. Curvas de polarizacién obtenidas para un sistema de acero al carbono SAE 1018
sumergido en una solucién corrosiva tipo NACE TM 0177, en ausencia y presencia de 25, 50,
100 ppm de Piridin sin agitacion. La velocidad de barrido es de 1 mV/s.

En la figura IV-2 se presentan las curvas de polarizacion obtenidas para el sistema
en presencia de 25, 50, 100 ppm del compuesto Piridin con una agitacion de 1000
rom. En ella se observa que la presencia de este compuesto organico provoca una

disminucion en las corrientes de oxidacién, respecto al blanco. El efecto es mayor
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hacia la parte catédica, observandose que las corrientes son un poco menores
que el blanco. También se observa que la concentracion que tiene mayor efecto

de inhibicion es en 100 ppm.

0.35 4

—Blanco
— Piridin 25ppm
Piridin 50 ppm
0.25 1 s
—— Piridin 100ppm
0.15
0.05 1
s ‘ ‘
£ 5 55 5 25 2
-0.05 {
015 4
-0.25 4
-0.35 1 Log | Log(A)

Figura IV-2. Curvas de polarizacién obtenidas para un sistema de acero al carbono SAE 1018
sumergido en una solucién corrosiva tipo NACE TM 0177, en ausencia y presencia de 25, 50,
100 ppm de Piridin con agitacién (1000 ppm). La velocidad de barrido es de 1 mV/s.

Es importante un analisis cuantitativo para determinar en que concentracion el
Piridin tiene un mejor comportamiento como inhibidor de corrosion, para lo cual se
calcularon algunos de los parametros de corrosion tales como el potencial de
corrosion, la resistencia de polarizacion, la corriente de corrosién, asi como la
eficiencia de inhibicion a la corrosion. Los resultados se muestran en la tabla V-1

y se discuten mas adelante en la seccién 1V-1.2.
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IV-1.1.2 Tere

En la figura IV-3 se presentan las curvas de polarizacion obtenidas para el sistema
en presencia de 25, 50, 100 ppm del compuesto Tere sin agitacién. En ella se
observa que la presencia de este compuesto organico provoca una disminucion en
las corrientes de oxidacion, respecto al blanco. El efecto es muy similar tanto en la
parte catddica como anddica, observandose que las corrientes son menores que
el blanco. También se observa que las concentraciones que tienen mayor efecto

de inhibiciéon son en 25y 100 ppm.
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Figura IV-3. Curvas de polarizacién obtenidas para un sistema de acero al carbono SAE 1018
sumergido en una solucioén corrosiva tipo NACE TM 0177, en ausencia y presencia de 25, 50,
100 ppm de Tere sin agitacion. La velocidad de barrido es de 1 mV/s.

En la figura IV-4 se presentan las curvas de polarizacion obtenidas para el sistema

en presencia de 25, 50, 100 ppm del compuesto Tere con agitacion. En ella se
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observa que la presencia de este compuesto organico provoca una disminucion en
las corrientes de oxidacién, respecto al blanco. El efecto es mayor hacia la parte
catddica, observandose que las corrientes son menores que el blanco. También se

observa que la concentracion que tienen mayor efecto de inhibicién es en 50 ppm.
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Figura IV-4. Curvas de polarizacién obtenidas para un sistema de acero al carbono SAE 1018
sumergido en una solucién corrosiva tipo NACE TM 0177, en ausencia y presencia de 25, 50,
100 ppm de Tere con agitaciéon (1000 ppm). La velocidad de barrido es de 1 mV/s.

IV-1.1.3 Iso

En la figura IV-5 se presentan las curvas de polarizacion obtenidas para el sistema
en presencia de 25, 50, 100 ppm del compuesto Iso sin agitacion. En ella se
observa que la presencia de este compuesto organico provoca una disminucion en
las corrientes de oxidacion, respecto al blanco. El efecto es muy similar en todas

las concentraciones anddicas y en la parte catddica tiene una separacién con
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respecto a la concentraciéon. También se observa que la concentracion que tienen

mayor efecto de inhibicion es en 25 ppm.
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Figura IV-5. Curvas de polarizacién obtenidas para un sistema de acero al carbono SAE 1018
sumergido en una solucién corrosiva tipo NACE TM 0177, en ausencia y presencia de 25, 50,
100 ppm del compuesto Iso sin agitacion. La velocidad de barrido es de 1 mV/s.

En la figura IV-6 se presentan las curvas de polarizacion obtenidas para el sistema
en presencia de 25, 50, 100 ppm del compuesto Iso con agitacién. En ella se
observa que la presencia de este compuesto organico provoca una disminucion en
las corrientes de oxidacion, respecto al blanco. El efecto es muy similar en todas
las concentraciones anddicas y catddicas. También se observa que en todas las

concentraciones tiene un rendimiento muy pobre.
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Figura IV-6. Curvas de polarizacién obtenidas para un sistema de acero al carbono SAE 1018
sumergido en una solucién corrosiva tipo NACE TM 0177, en ausencia y presencia de 25, 50,
100 ppm del compuesto Iso con agitacion (1000 ppm). La velocidad de barrido es de 1 mV/s.

IV-1.1.4 Bencimidazol.

En la figura IV-7 se presentan las curvas de polarizacion obtenidas para el sistema
en presencia de 25, 50, 100 ppm del compuesto Bencimidazol sin agitacién. En
ella se observa que la presencia de este compuesto organico provoca una
disminucion en las corrientes de oxidacién, respecto al blanco. El efecto es muy
similar tanto en la parte catédica como anddica, observandose que las corrientes
son menores que el blanco. También se observa que la concentracién que tienen

mayor efecto de inhibicion es en 50 ppm.
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Figura IV-7. Curvas de polarizacién obtenidas para un sistema de acero al carbono SAE 1018
sumergido en una solucién corrosiva tipo NACE TM 0177, en ausencia y presencia de 25, 50,
100 ppm de Bencimidazol sin agitacion. La velocidad de barrido es de 1 mV/s.

En la figura IV-8 se presentan las curvas de polarizacion obtenidas para el sistema
en presencia de 25, 50, 100 ppm del compuesto Bencimidazol con agitacion. En
ella se observa que la presencia de este compuesto organico provoca una
disminucion en las corrientes de oxidacién, respecto al blanco. El efecto es muy
similar tanto en la parte catédica como anddica, observandose que las corrientes
son menores que el blanco. También se observa que la concentracién que tienen

mayor efecto de inhibicion es en 25 ppm.
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Figura IV-8. Curvas de polarizacién obtenidas para un sistema de acero al carbono SAE 1018
sumergido en una solucién corrosiva tipo NACE TM 0177, en ausencia y presencia de 25, 50,
100 ppm de Bencimidazol con agitacion (1000 ppm). La velocidad de barrido es de 1 mV/s.

IV-2 Comparacion de las curvas de polarizacion de los diferentes
compuestos sin agitacion con variacion de la concentracién

En esta parte se presenta la comparacién de las curvas de polarizacion para los
diferentes compuestos a 25, 50 y 100 ppm. Con el fin de observar los efectos que
tiene cada compuesto y compararlos entre si cuando se agrega la misma

cantidad.

IV-2.1 Curvas de polarizacion obtenidas con 25 ppm de los compuestos
En la figura IV-9 se presentan las curvas de polarizacion obtenidas para el sistema
en presencia de 25 ppm de los diferentes compuestos. En ella se observa que la

presencia de los diferentes compuestos organicos provoca una disminucion en las
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corrientes de oxidacion, respecto al blanco. El efecto es mayor hacia la parte
catddica, observandose que las corrientes son mucho menores que el blanco.
También se observa que los compuestos que tienen mayor efecto de inhibicidén
son el Tere y el Piridin. Por otro lado, el Iso y el bencimidazol presentan

practicamente el mismo efecto hacia la parte catddica.
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Figura IV-9. Curvas de polarizacién obtenidas para un sistema de acero al carbono SAE 1018
sumergido en una solucién corrosiva tipo NACE TM 0177, en ausencia y presencia de 25
ppm de los diferentes compuestos evaluados. La velocidad de barrido es de 1 mV/s.

IV.2.1 Curvas de polarizacién obtenidas con 50 ppm de los compuestos

En la figura IV-10 se muestran los resultados de aumentar la concentracion a 50
ppm de los compuestos organicos. En ella se observa que el compuesto Piridin
tiene un mejor desempefio que los demas inhibidores tanto en la curva anddica
como en la catédica. Para el Bencimidazol, se observa el mismo comportamiento
que a 25 ppm, indicando que un aumento en la concentracibn no mejora el
funcionamiento del compuesto. Por otro lado, el compuesto Iso tiene el mismo

comportamiento que el Tere y el Bencimidazol en la curva catddica, aunque a
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sobrepotenciales muy anddicos muestra una disminucion de la velocidad de
oxidacion mayor que éstos. En el caso del compuesto Tere, se observa que el
aumento en la concentracion provoca también un aumento en las velocidades de

oxidacién y reduccion respecto a la concentracién de 25 ppm.
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Figura IV-10. Curvas de polarizacion obtenidas para un sistema de acero al carbono SAE 1018
sumergido en una solucién corrosiva tipo NACE TM 0177, en ausencia y presencia de 50 ppm de
los diferentes compuestos evaluados. La velocidad de barrido es de 1 mV/s.

IV-2.1 Curvas de polarizacion a 100 ppm

El efecto de la presencia de 100 ppm de los compuestos en evaluacion, se
muestra en la figura IV-11. En esta concentracion de los compuestos se observa
que el Piridin es el que provoca la mayor disminucion de las corrientes de
oxidacién y reduccién. El Tere muestra que la concentracién de 100 ppm es mas
efectiva que a 50 ppm pero no tanto como a 25 ppm. En el caso del Iso se observa

que a mayor concentracion la velocidad de corrosion aumenta tanto en la curva
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anddica como en la catddica. El Bencimidazol tiene el mismo comportamiento que
en las concentraciones de 25 y 50 ppm indicando que este compuesto no es el

mas adecuado para el medio acido amargo.
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Figura IV-11. Curvas de polarizaciéon obtenidas para un sistema de acero al carbono SAE
1018 sumergido en una solucion corrosiva tipo NACE TM 0177, en ausencia y presencia de
100 ppm de los diferentes compuestos evaluados. La velocidad de barrido es de 1 mV/s.

IV-3 Extracciéon de los parametros de corrosidn a partir de las curvas

de polarizaciéon

En la tabla IV-1 se muestran los parametros de corrosion (Potencial de corrosion,
Ecor, Resistencia de polarizacion, Rp, Densidad de corriente de corrosion, icorr,
Porcentaje de eficiencia de inhibicidén a la corrosion, %E) determinados para cada
uno de los compuestos en las diferentes concentraciones utilizadas y en ausencia
y presencia de 1000 rpm. En el apéndice B se muestra la manera en que se

calculo la eficiencia de inhibicion a la corrosion.
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A continuacién se resume de manera separada el analisis y discusién de dichos
parametros. Posteriormente se hace una interpretacion general de los parametros

de todos los compuestos.

IV-1.2.1 Piridin sin agitaciéon

En la tabla IV-1 se observa que el potencial de corrosion en presencia del Piridin
sin agitacion a diferentes concentraciones no varia mucho, sin embargo se hace
mas anodico. Ahora bien, con respecto a la Rp se tiene un aumento considerable,
en las diferentes concentraciones, siendo mayor a 50 ppm, este aumento en la Rp,
indica una disminucién de la velocidad de corrosion. Asimismo la densidad de
corriente de corrosion presenta una disminucion considerable. Con esta
informacién se obtuvo la eficiencia de inhibicion a la corrosién, siendo mayor a 50
ppm, aunque también tiene una buena eficiencia a 25 ppm y a 100 ppm, ya que es

mayor a 65% en ambos casos.

En la misma tabla se muestran los parametros de corrosiéon para el sistema con
agitaciéon a 1000 rpm, en ella se indica que el potencial de corrosién en las
diferentes concentraciones también se hace mas anddico, con respecto a la Rp,
no se tiene un aumento considerable, sin embargo a medida que aumenta la
concentracién, también aumenta un poco la Rp, en cuanto a la densidad de
corriente de corrosion, esta se mantiene en el mismo orden de magnitud, lo que
implica que la velocidad de corrosién no se disminuye en gran cantidad, por lo que

la eficiencia del inhibidor en todos los casos no supera el 30%.
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IV-1.2.2 Tere sin agitacion

En la tabla IV-1 se indican los parametros de corrosién determinados para el Tere,
en las diferentes concentraciones, sin agitacion, asi pues se muestra que el
potencial de corrosiéon del sistema en presencia de las diferentes concentraciones
varia muy poco con tendencia a hacerse mas anddico, siendo a 25 ppm donde se
provoca un cambio mayor en el potencial de corrosion estableciéndolo mas
anodico. Para el caso de la Rp, se muestra un aumento importante, siendo mayor
para 25y 100 ppm, este comportamiento de la Rp, puede deberse a la formacion
de una pelicula protectora de productos de corrosion. Al calcular la densidad de
corriente de corrosion, esta presenta una disminucién, y la mayor disminucion es a
100 ppm. Por ultimo, la eficiencia de inhibicion a la corrosion, muestra que a 25
ppm y a 100 ppm se tiene una eficiencia mayor a 70%, mientras que para 50 ppm,

solo se tiene una eficiencia del 54%.

Para el sistema en presencia de los diferentes compuestos, agitando la solucion a
1000 rpm, se observa que el Eq, también se va haciendo mas anddico. Con
respecto a la Rp, esta presenta un mayor aumento a 50 ppm, contrario a cuando
no se agitd la solucidon, ya que en esta concentracion era cuando se tenia un
menor aumento en la Rp. La densidad de corriente de corrosion (icorr) €n presencia
de 25 ppm y 100 ppm se encuentra en el mismo orden de magnitud que en el
blanco, sin embargo para 50 ppm, si se muestra una disminucién considerable.
Finalmente la eficiencia de inhibicidn a la corrosién se presenta a 50 ppm, siendo

esta del 46%.
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IV-1.2.3 Iso sin agitacion

En la tabla IV-1, se muestran los parametros de corrosion calculados para el
compuesto Iso a diferentes concentraciones sin agitacion, en ella se observa que
el Ecor del sistema varia muy poco con tendencia ha hacerse mas anddico, en
cuanto a la Rp, presenta un pequefio aumento a 25 ppm y a 50 ppm, lo que no
ocurre en presencia de 100 ppm, asimismo la densidad de corriente de corrosiéon
presenta una disminuciéon a 25 ppm y a 50 ppm, sin embargo a 100 ppm, al
contrario ésta presenta un aumento. Con esta informacion se determind la

eficiencia de inhibicion a la corrosion, siendo muy similar para 25 ppm y 50 ppm.

En la misma tabla se indican los parametros de corrosion para el sistema a
diferentes concentraciones agitando a 1000 rpm. En esta se observa que el Ecorr
varia muy poco con una tendencia ha hacerse mas anddico. En cuanto a la Rp,
esta presenta un pequefio aumento en todos los casos con respecto al blanco, la
densidad de corriente de corrosidon tampoco presenta una disminucion
considerable, todo esto se ve reflejado en la eficiencia de inhibicidon a la corrosion

la cual no excede el 7% en las diferentes concentraciones.

IV-1.2.4 Bencimidazol sin agitacion

Los resultados mostrados en la tabla IV-1, indican los parametros de corrosion
para el Bencimidazol en presencia de diferentes concentraciones sin agitacion, en

ella se puede observar que el E.or tiene una pequefia variacion, con una tendencia
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anddica. La resistencia de polarizacidon presenta un pequefio aumento con
respecto al blanco, siendo mayor a 50 ppm, las densidades de corriente de
corrosion son del mismo orden de magnitud que el blanco, sin embargo si
disminuyen un poco, con esto se puede decir que la velocidad de corrosion no
disminuye considerablemente. Finalmente la eficiencia de inhibicién a la corrosion,

es mayor a 50 ppm, siendo del 37%.

En la tabla IV-1 se observa que el potencial de corrosion del sistema en presencia
de los compuestos Piridin y Bencimidazol varia muy poco con tendencia a hacerse
mas anddico, especialmente cuando se utilizan 100 ppm de Piridin. Por otro lado,
el Iso y el Tere provocan un cambio mayor en el E¢or haciéndolo mas anddico. Lo
anterior se puede interpretar como la accion del inhibidor con la superficie
metalica, posiblemente formando una pelicula protectora de productos de

corrosion.

Por otro lado, la resistencia de polarizacion (Rp) muestra en general un aumento,
excepto para el compuesto Iso a 100 ppm. El aumento que muestra la Rp indica
una disminucion de la velocidad de corrosion, siendo mayor para el Piridin en
todas las concentraciones utilizadas y para el Tere a 25 y a 100 ppm. El
comportamiento mostrado en la Rp puede deberse a la formacion inmediata de
una pelicula protectora de productos de corrosion, lo que no sucede con el Iso a
100 ppm, ya que la Rp es practicamente la misma que para el sistema sin aditivos.
En esos casos la disminucion que se observa en las corrientes de las curvas de
polarizacion indica que el mecanismo es el mismo que en ausencia del

compuesto.
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Tabla IV-1 Parametros de corrosiéon extraidos a partir de las curvas de
polarizacién para los diferentes compuestos; a 25, 50 y 100 ppm de
concentracion y en ausencia y presencia de 1000 rpm de agitacion.

Conc. | S Rp icorr i
Compuesto (ppm) (V)/ESC (Q/lcm2) (Alcm2) %E
Sin Agitacion
Blanco 0 -0.7051 687 5.73E-05 |  =mees
1.75E-05
25 -0.6941 2246 69%
1.37E-05
PIRIDIN 50 -0.7007 2872 76%
100 -0.6625 2014 1.96E-05 66%
4.20E-05
25 -0.7018 938 27%
- 3.61E-05
Bencimidazol 50 -0.696 1092 37%
100 -0.697 846 4.66E-05 19%
4.16E-05
25 -0.6458 947 27%
3.87E-05
ISO 50 -0.6615 1018 32%
100 -0.6839 495 7.9BE-05 |
1.54E-05
25 -0.6575 2562 73%
2.66E-05
TERE 50 -0.6784 1482 54%
1.27E-05
100 -0.6581 3098 78%
Con Agitacion de 1000 rpm
Blanco 0 -0.6367 232 1.70E-04 -=--
1.49E-04
25 -0.6004 264 12%
- 1.37E-04
Piridin 50 -0.5879 287 19%
100 .0.583 315 1.25E-04 27%
1.22E-04
25 -0.5411 323 28%
o 1.53E-04
Bencimidazol 50 -0.5449 258 10%
1.47E-04
100 -0.5434 269 14%
ISO 25 -0.5844 244 1.61E-04 5%
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Conc. Ecorr Rp icorr i
Compuesto (ppm) (V)/ESC (Q/cm2) (Alcm2) %E
1.60E-04
50 -0.5878 247 6%
1.66E-04
100 -0.5841 237 2%
1.44E-04
25 -0.5859 274 15%
9.17E-05
TERE 50 -0.5612 429 46%
1.32E-04
100 -0.5968 299 22%

Cuando se analiza la densidad de corriente de corrosion, se observa que todos los
compuestos la mantienen en el mismo orden que para el sistema blanco aunque
para el Piridin en todas sus concentraciones, y para el Tere a 25 y 100ppm se

observa una densidad de corriente mucho menor que en los demas casos.

Finalmente, la eficiencia de inhibicién a la corrosion muestra que el compuesto
Piridin tiene un efecto importante sobre la velocidad de corrosién, presentando
eficiencias mayores al 65 %, asi como el Tere que presenta mejores resultados a

25 ppmy a 100 ppm.

IV-5 Curvas de polarizacién obtenidas con los diferentes compuestos y

con agitacion

Se trazaron curvas de Polarizacion en el intervalo de potenciales de Ecorr £ 300

mV, tanto en el medio sin aditivos como en presencia de los compuestos a

65



evaluar. Dichos compuestos también se probaron en concentraciones de 25, 50 y

100 ppm.
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Figura IV. 12. Curvas de polarizacién obtenidas para un sistema de acero al carbono SAE
1018 sumergido en una solucién corrosiva tipo NACE TM 0177, en ausencia y presencia de
25 ppm con 1000 rpm de los diferentes compuestos evaluados. La velocidad de barrido es

de 1 mV/s.

En la figura IV-12, se muestran las curvas de polarizacion obtenidas para el
sistema en presencia de 25 ppm de los diferentes compuestos. En ella se observa
que la presencia de los diferentes compuestos organicos provoca una disminucion
en las corrientes de oxidacién, respecto al blanco a excepcion del Bencimidazol
que tiene un ligero aumento en la parte anddica. El efecto es mayor hacia la parte
catddica, observandose que las corrientes son menores que el blanco. También se
observa que los compuestos que tienen un efecto similar de inhibicion son el Tere
Piridin e Iso. Por otro lado, el Bencimidazol presenta un mejor desempefio en la

parte catddica que los demas inhibidores.
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Figura IV-13. Curvas de polarizacion obtenidas para un sistema de acero al carbono SAE
1018 sumergido en una solucion corrosiva tipo NACE TM 0177, en ausencia y presencia de
50 ppm con 1000 rpm de los diferentes compuestos evaluados. La velocidad de barrido es

de 1 mV/s.

En la figura IV- 13 se presentan los resultados de aumentar la concentracién a 50
ppm de los compuestos organicos. En ella se observa que el compuesto Tere
tiene un mejor desempefo que los demas inhibidores tanto en la curva anddica
como en la catédica. Para el Bencimidazol, se observa el mismo comportamiento
que a 25 ppm, indicando que un aumento en la concentracibn no mejora el
funcionamiento del compuesto. Por otro lado, el compuesto Iso tiene el mismo
comportamiento que el Piridin en la curva catddica, aunque a sobrepotenciales
muy anddicos muestra una disminucion de la velocidad de oxidacion mayor que
éste. En el caso del compuesto Tere, se observa que el aumento en la
concentracion provoca también una disminucion en las velocidades de oxidacion y

reduccion respecto a la concentracion de 25 ppm.
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Figura IV-14. Curvas de polarizacidn obtenidas para un sistema de acero al carbono SAE 1018
sumergido en una solucion corrosiva tipo NACE TM 0177, en ausencia y presencia de 100 ppm
con 1000 rpm de los diferentes compuestos evaluados. La velocidad de barrido es de 1 mV/s.

El efecto de la presencia de 100 ppm de los compuestos en evaluacion, se
observa en la figura IV-14. En esta concentracion se observa que el Piridin es el
que provoca la mayor disminucion de las corrientes de oxidacioén y reduccion. El
Tere muestra que la concentracion de 50 ppm es mas efectiva que a 100 ppm y 25
ppm. En el caso del Bencimidazol se observa que es mas efectivo con 25 ppm. El
Iso tiene el mismo comportamiento que en las concentraciones de 25 y 50 ppm
indicando que este compuesto no es el mas adecuado para el medio acido

amargo en un sistema con agitacion...

Los resultados mostrados en las figuras IV-12, IV-13 y IV-14, indican de manera
cualitativa que los compuestos evaluados provocan una disminucion de la

velocidad de corrosion del sistema en presencia de ellos, sin embargo es
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importante complementarlo con un analisis cuantitativo que permita determinar

cual de estos compuestos es el mas eficiente como inhibidor de corrosion.

Al igual que antes se determinaron algunos de los parametros de corrosion, los
cuales se muestran en la tabla IV-1. En esta tabla se observa que el potencial de
corrosion del sistema varia poco con una tendencia a hacerse mas anddico.
Siendo el Bencimidazol el que provoca un cambio mayor en el Ecorr haciéndolo
mas anddico. Lo anterior se puede interpretar como la accién del inhibidor con la
superficie metalica, posiblemente formando una pelicula protectora de productos

de corrosion.

Por otro lado, la Rp muestra en general un aumento que indica una disminucién de
la velocidad de corrosion, siendo mayor para el Tere a 50 ppm, el Bencimidazol a
25 ppm y para el Piridin a 100 ppm. El comportamiento mostrado en la Rp puede
deberse a la formacion inmediata de una pelicula protectora de productos de
corrosién que permanecen en la superficie aun con la agitacién. Cabe mencionar
que los resultados son obtenidos a 10 minutos de exposicién del metal en el medio

y éstos podrian variar con un aumento del tiempo de inmersion.

Al hacer el calculo de la densidad de corriente de corrosion, se observa que la
presencia de los compuestos provoca una disminucion de la misma excepto para
el Iso que la mantiene en el mismo orden de magnitud. La mayor disminucion se

obtiene con el Tere a 50 ppm.

Por ultimo, la eficiencia de inhibicion a la corrosidn muestra que el compuesto Tere

a 50 ppm es el que tiene un efecto mas importante sobre la velocidad de
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corrosion, presentando una eficiencia de 46 %, aun cuando el mayor efecto esta
en la rama catddica. Esto es importante ya que se pueden hacer mezclas con
compuestos que tienen efecto hacia la parte anddica y lograr una mayor

disminucion de la densidad de corriente de corrosion con la mezcla.
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CONCLUSIONES GENERALES

Los primeros resultados indican que la mejor concentracion del Piridin para usar
es a 100 ppm y la variacion de eficiencia es tan grande porque hace una capa
superficial que se elimina con la agitacion que hace bajar la eficiencia
dramaticamente. Por otro lado el Tere se comporta de una manera muy similar a
50 ppm bajo las dos condiciones y tiene su mayor grado de eficiencia a 100 ppm
sin agitacién. El Iso y el Bencimidazol muestran procesos de inhibicion muy

pobres.

Los resultados anteriores, muestran que no todos los compuestos utilizados,
cuyas caracteristicas quimicas son deseables para un inhibidor de corrosion,
podrian ser usados en ambientes amargos. El compuesto Piridin fue el que
presentd mayor eficiencia de inhibicién sin agitacién ya que es posible que debido
a su interaccion con el metal, provoque la formacion de peliculas protectoras sobre

la superficie del metal, disminuyendo la velocidad de oxidacién del mismo.

Por otro lado, el compuesto Tere a 50 ppm fue el que presentd mayor eficiencia de
inhibicion con agitacion probablemente por la formacion de productos de corrosion
menos solubles, disminuyendo la velocidad de oxidacion del mismo. Aunque,
como parte de otro trabajo, también sera necesario realizar pruebas con agitacion
a una mezcla de algunos de los compuestos con el fin de observar si existen
interacciones entre ellos y se pueden obtener mejores resultados en la inhibicion

de la corrosion u observar si el tiempo es un factor determinante en la formacion
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de productos de corrosion mas insolubles que permitan el establecimiento de una

capa protectora que disminuya la velocidad de corrosion.
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APENDICE A

MEDIDA DE LA VARIACION DE LAS PROPIEDADES MECANICAS

Como se menciond en el primer capitulo de este trabajo la corrosion se puede dar
en diferentes formas dependiendo de muchos factores, entre los que se
encuentran el material y el medio con el que se encuentra en contacto. La medida
de la velocidad de corrosion por el método de la medida de la pérdida de peso
supone el caso de la corrosion generalizada o uniforme, que es la que sufre el

acero con mas frecuencia.

La corrosion localizada supone muy a menudo una pérdida minima de material,
pero en cambio puede alterar drasticamente sus propiedades mecanicas. Por
tanto, un control de esas propiedades mecanicas puede poner de manifiesto este
tipo de ataque. Por ejemplo, un ensayo de traccion permitira determinar la
resistencia del metal atacado en comparacion con una probeta del mismo material

que no haya sido sometida a las condiciones del medio agresivo.

Diferentes formas de corrosién, entre ellas la corrosién fisurante que se vio como
responsable de la rotura del tambor de las lavadoras automaticas, son posibles de
detectar y en su caso de controlar, mediante los ensayos y sus variaciones

correspondientes en las propiedades mecanicas.



La aplicacion masiva de los aceros inoxidables ha traido consigo la aparicion de
nuevas formas de corrosién, a las que son especialmente susceptibles éstos. Por
ejemplo, los aceros inoxidables austeniticos pueden sufrir la llamada corrosion
intergranular, debida a una precipitacion de carburos de cromo en los bordes de
grano, como consecuencia de un tratamiento térmico inadecuado. La localizacién
de este tipo de corrosion puede realizarse mediante un examen metalografico con
un microscopio clasico de luz reflejada que permite visualizar la estructura
superficial del metal, haciendo presente cualquier tipo de ataque, sea

intergranular, como en el caso citado, o bien transgranular.

El desarrollo de los microscopios electronicos de barrido permite actualmente
lograr una excelente identificacion de las formas de corrosion localizada que
ocurren en los diferentes metales y aleaciones. La presencia, en muchos
microscopios electronicos de barrido, de un analizador de rayos X, permite
ademas, un analisis puntual y con ello determinar la naturaleza de los
constituyentes afectados por el proceso de corrosion, asi como estudiar la
influencia de ciertas adiciones y el efecto de diversos tratamientos térmicos,

capaces de modificar la estructura del metal o aleacién empleado.



APENDICE B

Calculo de la eficiencia de inhibicion a la corrosion

El calculo del porcentaje de eficiencia, permite conocer si los compuestos
organicos, tienen o no un buen desempefio, en la disminucion de las velocidades
de corrosion, para eso se necesita conocer las corrientes de corrosion del

parametro de comparacion (Blanco) y de los compuestos evaluados [20].

% Eficiencia = licorr(8) = lcorr(c)

it:orr (B)

Donde:

corr (8), €S 1@ densidad de corriente de corrosion del blanco.

oo «cy €8 la densidad de corriente de corrosion del compuesto.



